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論文内容の要旨
分子の絶対配置を決定する手段として、 X線の異常分散解析を用いる Bijvoet の方法があるが、多
くの場合、より容易に、かつ廉価な旋光分散 (ORD) 又は円偏光二色性 (CD) スペクトル法が用い
られている。しかしこの方法は、大部分経験則、或は特定の仮定に基いた解析法によっており、それ
らの法則の適用限界を知っておくことは必要で、あるが、さらにより深くその旋光能の性質や起源を探
るためには実験、及び、理論の両面からの研究が望まれる。従って立体配座的に堅固な構造で、分子
中に含まれている発色団が実験的にも理論的にも、よく研究きれており、その上、分子の構造があま
り複雑で、ない化合物の絶対配置を化学的に決定して、 ORDやCD のデーターを多く集積して、理論的
な解析を試みる必要があると考えられる。
この論文ではベシゼン発色団を有するE記の化合物群A 、 B 、 C 及びD について合成、絶対配置の
決定及びCDスペクトルの解析を行なった。
R 
D 
A 及びB の化合物の R=Hの場合や特定の配置をもっβ"1- 不飽和ケトンの場合に見られる→7T*選移
の吸収及び、Cotton 効果の強度の増大の原因には二種類の分子内電荷移動(酸素の不対電子とベンゼ
ン環の ρ 軌道の重なりから生じる電荷移動とカルボニル基の炭素の P 軌道とベンゼン環の P 軌道の重
なりから生じる電荷移動)又は局在励起子の静電反擦による場合に帰す三つの説がある。 A及びB化
-54-
合物で、はn→ρ選移の吸収及び、Cotton 効果の増加は勿論観測され、又この符号から絶対配置は決定出
来たが、置換基 Rの位置と種類を変えることにより、芳香族発色団の吸収領域では様子が変化する。
Schellman やWeigang. jr によって提唱されたdipole-quadrupo.l e coupling mechanism によるn→が
選移の解析は大体よく実験値を説明出来たが、ベンゼン発色団の遷移領域では必ずしも満足出来るも
のではないので、電荷移動の効果も無視するには大きすぎると考えられる。
C の化合物では 5 、 5'一及ぴ 6 、 6'一二置換体を合成し、さらにそれらの相対配置を化学的な方法
で関係ずけ、同様に相対配置の関係ずけられたジブロム誘導体のX線の異常分散法で絶対配置を決定
した。(城始勇博士によって解析された。)
D の化合物の絶対配置は kinetic reso ution 法を用いて決定し、化学的にすべての絶対配置を関
係ずけた。
Cや D の化合物のよう lにこ C
いわゆる coupled oscillator 法がある。一般に C と D の化合物てでで、や、はべンセゼ岳ン発色国の P勺〈ンドのよ
うに比較的大きな分子吸光係類をもつ遷移についてはこの coupling が大きく寄与していて、互いに
反対符号の二つのCotton 効果を示すことが多いが、 α.ザゾバ〈ンドのよつな小きな分子吸光係数しカか冶示き
ない領域でで、は、そのような分裂が見られないことが多いので他のより大きな寄与が考えられる。
時10近似で分子軌道を求め、 dipole length及び壮ipole velocity 法で旋光強度を計算して、実測
の CD 曲線と比較すると dipole velocity 法で求めた値は実験とよく一致することが認められた。又
この計算から、 bバンドで、はEyring らも示しているょっに、ベンゼン環に垂直な小きな磁気モーメ
ントが誘起きれていること、二つの発色団の異なった種類の遷移は勿論、元来直交していて混合して
こないベンゼン環の長軸と短軸方向に分極した遷移が、発色団聞の静電反擦と電荷移動効果によって
混ざ、って来る。従って同種の選移の相互作用のみ考慮、したのでは近似が粗すぎること、及び特に D の
化合物では主にdipole-dipole coupling によって旋光能が誘起きれている場合でも発色団聞の電荷
移動がC2対称に付随する A及びB対称性の遷移状態のエネルギー順位の逆転を起しうることなどが示
され、一見 composite系で、ある場合でも homo-conjngation 的な発色・団が分子内に存在するとき、幾
分労力を費しても、種々の角度から検討すべきであることを示している。
論文の審査結果の要旨
本論文は A 、 B 、 C 、 D のごときで分子形態の明確な立体配座の固定した分子を合成し、これを光
学分割しその電子スペクトル (UV)、旋光分散 (ORD)、円偏光二色性 (CD) スペクトルを測定し、化
合物の絶体構造との関係を考察したものである。
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化合物A 、 B においてはn→ 7T*遷移のuvおよび Cotton 効果の強度増大が認められ、カルボニル基の
7Tおよび酸素の孤立電子対とべンカツ核のη軌道の相互作用あるいは局部的励起状態の混合が予想さ
れた、 n→ 7T*領域の CD は Schellmam， Weigang, j r による dipole-quadrupole coupling mechanism 
による計算ではゾ説明できるが、ベンゼン領域については説明できないことが明らかとなり、著者は
電荷移動の寄与が無視できないものと考えた。化合物C では 5 ， 5 '一および、 6 ， 6' ーに置換基をもっ
種々の光学活性体を合成し、これを X線構造解析により絶体構造の判明している 5 、 5' -dimethyl 
- 6 , 6' -dihydroxy-7 , 7' -dibromo-C と化学的に関係づけることにより絶体構造を確定した。化
合物D の絶体構造・はkinetic resolution および化学的相関により決定した。化合物 C ， D のように C2対
称の化合物の CD はいわゆる coupled osc illator 法で取扱われているが、測定結果は 1 , 5-二置
換 D以外のaromatic p-band領域はこれで説明できるが、吸収強度の少さい領域では他の因子により
支配されていることを示した。著者は芳香族発色団聞の電荷移動を考慮しこの説明を試み、特に B2u
bandにおいて Aおよび B symmetry について単純なexciton理論の場合と locallized exitation energy 
level の順序の逆転および一方の符号の CDのみの現れる可能性のあることを計算により指摘した。
以上の研究は従来主として経験則に立脚していた CD による有機化合物の絶体構造推定に対して基
礎的検討を加えたものであってその価値は大きしまた化合物A 、 B 、 C 、 D の合成、化学的関連づ
けは有機化学的にも優れたものである。よって萩下君の論文は理学博士の学位論文として十分の価値
あるものと認められる。
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